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OZET

ESER DUZEYDEKIi DEMIR, ALTIN VE PALLADYUMUN DiSPERSIF
SIVI-SIVI MIKROEKSTRAKSIYON YONTEMI iLE SECIMLI
EKTRAKSiYONU
YUKSEK LiSANS TEZi
KUDRET TASKIRAN
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF.DR. UMIT DiVRIKLI)
DENIZLi, MAYIS-2018

Bu tez calismasinda, eser diizeydeki demir, altin, altin ve paladyumun se¢imli
ekstraksiyonu ve tayini icin dispersif sivi sivi mikroekstraksiyon (DLLME)
yontemi gelistirildi. Analitler, mikro drneklemeli injeksiyon sistemli alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi. DLLME’yi etkileyen ana degiskenler
olarak ornek ¢ozeltisinin pH’1, ligand olarak kullanilan karmin miktari,
ekstraksiyon ve dispersif ¢o6ziicii tiirii ve hacimleri optimize edildi. 5 mL 6rnek
hacmi, 0,2 mg karmin, ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak 250 pulL. CHCls, dispersif
¢oziicii olarak 1 mL aseton kullanilarak optimum kosullar belirlendi ve bu
kosullarda kantitatif geri kazanma degerleri elde edildi. Deristirme faktorii 10
olarak bulundu. Demir, altin ve paladyumun DLLME ig¢in matriks iyon etkileri
incelendi. Gelistirilen yontem igme suyu, atik su ve termal su Orneklerinin
tayinine uygulandi.

ANAHTAR KELIMELER : Demir, Altin, Palladyum, Karmin, DLLME, Atomik
Absorpsiyon Spektrometresi



ABSTRACT

SELECTIVE EXTRACTION OF IRON, GOLD AND PALLADIUM WITH
DISPERSIVE LIQUID LIQUID MICROEXTRACTION METHOD

MSC-THESIS
KUDRET TASKIRAN
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR: PROF. DR. UMIT DIVRIKLI)
DENIZLi, MAY - 2018

Dispersive liquid-liquid micro extraction (DLLME) method has been developed
for work the selective extraction and determination of gold, palladium and iron in
this work. The analytes were determined by flame atomic absorption spectrometry
with micro sample injection system. Extraction, dispersive solvent types and
volumes, pH and the amount of carmine used as the ligand were optimized as the
main variables affecting the DLLME. 5 mL of sample volume, 0,2 mg of carmine,
250 puL of CHCI; as extraction solvent, 1 mL of acetone as a dispersive solvent
were determined as optimum conditions and also quantitative recovery values
were obtained under these conditions. Preconcentration factor found as 10. The
effects of matrix ion have been studied for iron, gold and palladium DLLME. The
developed method was applied to the analysis of the drinking and waste waters as
well as thermal water.

KEYWORDS: Iron, Gold, Palladium, Carmine, DLLME, Atomic Absorption

Spectrometry
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1. GIRIS

Eser elementler genellikle ppm (ug/mL) ve ppb (ug/L) diizeyinde derisime
sahip elementlere denir. Eser element analizi, organik ve inorganik Orneklerde
mg/kg, ng/kg veya mg/L, ng/L derisim diizeyinde bulunan elementlerin tayini olarak
tanimlanir. Gliniimiizde eser element tayininde genelde spektroskopik ve
elektroanalitik aletlerin yani sira niikleer yontemler ile kiitle spektrometresi
kullanilmaktadir. Eser elementlerin diisiik derisimleri nedeniyle eser element
tayinleri her aletli yontem ile dogrudan tayin edilemez. Bu yiizden ¢ogu eser element

tayininde bir 6n-deristirme ve ayirma yontemine gereksinim duyulur.

Eser elementlerin ve eser tiirlerin ayrilmasinda ve deristirilmesinde yaygin
olarak birlikte coktiirme, sivi-sivi (LLE), kati-faz (SPE), iyon degisimi (IE),
bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (CPE) ve dispersif sivi sivi mikroekstraksiyon

(DLLME) gibi yontemler kullanilmaktadir.

Dispersif sivi s1vi mikroekstraksiyon (DLLME), sulu ¢6zeltiden eser diizeydeki
metallerin zenginlestirilmesi i¢in basit ve etkili bir metottur. Bu yontemde amag, sulu
fazda ligant ile kompleks olusturmus olan analiti, kiigiik hacimde ekstraksiyon

¢ozilictisii kullanarak, ikinci bir faza gegirmektir (Elyas, 2011).

Dispersif ¢oziicii, organik ¢oziicii ve numune fazi olmak {izere ii¢ kisimdan
olusan DLLME hizli, pratik, zenginlestirme faktorii yliksek bir yontemdir. Dispersif
¢Oziicii olarak metanol, etanol, aseton gibi hem ekstraksiyon c¢oziiciisii hem de
dispersif ¢oziicli ile karigabilen sivilar kullanilirken; ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak,
kloroform, klorobenzen, bromobenzen gibi yogunluklar1 sulu fazdan daha yiiksek

olan sivilar kullanilmaktadir.

Yapilan tez c¢aligmasinda, atomik absorpsiyon spektrometresi ile sulu
cozeltide eser diizeydeki Fe(Ill), Au(ll) ve Pd (II)‘nin dispersif sivi sivi
mikroekstraksiyon ile tayini arastirildi. Eser diizeyde c¢aligilan Fe(Il), Au(Il) ve Pd
(1), ligand olarak segilen karmin ile kompleks haline getirildi. Daha sonra Fe(lll),
Au(IT) ve Pd(IT) ‘nin karmin kompleksleri, dispersif ¢oziicii olan aseton yardimiyla,

CHCIl;  ekstraksiyon  ¢Oziliciisii  icerisine  toplandi.  Sediment  fazin



buharlastirilmasindan sonra, asit yardimi ile c¢oziiniirlestirilen eser diizeydeki
metaller, ¢ozelti ortamina alinarak, alevli AAS’de tayin edildi. Amaglanan yontemin
dogruluguna ve kesinligine etki eden pH, ligant miktari, ekstraksiyon ¢6ziicii cinsi ve
hacmi, dispersif ¢oziicii cinsi ve hacmi, ekstraksiyon siiresi, santrifiij devri ve stiresi,
ultrasonik siire gibi degiskenler optimize edilmistir. Optimum kosullarda DLLME-
FAAS yonteminin gozlenebilme simiri, duyarliligi, dogrulugu ve kesinliginin yan
sira, deristirme yoOnteminin geri kazanma degeri, deristirme faktorii gibi analitik
Olclitlerle yontem analitik a¢idan degerlendirilmistir. Optimize edilen yontem gercek

numunelere uygulanmaistir.



2. ESER ELEMENTLER VE ONDERISTIRME
YONTEMLERI

2.1 Eser Elementler

Eser elementler mg/L veya pg/L diizeydeki, bulunduklari ortamlarda ana
bilesen yaninda ¢ok diislik derisimdedir. Eser analizler son yillarda kimyanin 6nemli
dallarindan biri haline gelmistir. Hizl1 endiistrilesme ve teknolojinin gelismesi ile
yiiksek safliktaki maddelere olan ihtiyacin artmasi, hava, su ve toprak kirlenmesi, bu
kirlenmenin canlilar iizerindeki olumsuz etkileri gibi ¢evre sorunlarinin giderek
Oonem kazanmasi eser element tayinlerinin Onemini arttirmaktadir. Bu sebeple
elektronikten ziraat alanina kadar pek cok degisik alanda eserlerin etkileri
arastirilmaktadir.  Yine eser diizeydeki elementlerin  insan viicudu ve
metabolizmasina etkileri eser element tayinlerini daha da onemli hale getirmistir

(Altun, 2013).

Eser element i¢in “Eser Derisimi” olarak kabul edilen derisim aralifi, eser
analiz tekniklerinin gelismesiyle farklilik gdstermistir. Ikinci diinya savasindan &nce
%10~ 107, nadiren %10’liikk kisim olarak eser tanimi yapilirken, zenginlestirme
yontemleri ile yapilan ilk yayin 1940 yilinda “Analytical Chemistry of the Manhattan
Project” adiyla yapilmis olup, Roden tarafindan eser miktar %1072-10° olarak
tanimlanmistir. 1975’te bu miktar %107-10® kadar disiik derigimler eser olarak
belirtilmistir. Bugiin ise %102-10° derisim aralif1 eser, %107 altindaki derisimler ise
ultra eser olarak bilinmektedir. Eser analizde ilk adlandirma Kaiser tarafindan
onerilmis, ppm ve ppb tamimlarmi vermistir. ilk yapilan kantitatif eser element
analizi, 1879°da Gutzeit’in kalitatif Marsh deneyini esas alarak yaptigi1 arsenik

tayinidir (Minczevski ve dig., 1982).



2.2 Eser Elementlerin Zenginlestirilmesi Ve Yontemleri

Zenginlestirme, biiylik hacimdeki eser bilesenlerin daha kiiciik hacme
alinmasi islemidir (Divrikli, 2008). Zenginlestirme yontemleri, eser elementlerin
bozucu ortam bilesenlerinden ayrilarak daha kii¢iik bir hacim i¢inde toplanmasina
olanak saglar. Zenginlestirme yontemleri ile yapilan eser element analizlerinin

tistlinliikleri asagida verilmistir (Elgi, 2007).

1. Eser elementlerin konsantrasyonu artirilarak yontemin tayin kapasitesi ve
duyarligr artirilir.
2. Orijinal ortam yerine, tayin i¢in uygun yeni ortam olusturulur.
3. Eser elementler uygun ortama alindigindan, ortamdan gelebilecek girisimler
giderilir.
4. Ayirma islemi ile elementler bilinen bir ortama alindig i¢in, standartlarla
numune ortamini benzetmek kolaylagir.
5. Bozucu etki gdsteren ortam, uygun ortam ile yer degistirdigi i¢in zemin
girisimi azalir (Arslan 2013).

Eser elementlerin deristirilmesinde kullanilan zenginlestirme yontemlerinin
degerlendirilmesinde ti¢ 6lgiit 6ne ¢ikar. Birincisi, geri kazanma verimidir ve R ile
gosterilir (Mizuike 1983).

%R :gx100

0

(2.1)

Burada:
Qo: Zenginlestirme 6ncesi analit miktari
Q: Zenginlestirme sonrasi analit miktaridir.

Ideal bir ayirma i¢in R, % 100 olmalidir. Fakat % 100 geri kazanma degerine
ulagmak her zaman miimkiin degildir. Diisiik konsantrasyonlarda ¢alisildiginda % 90

veya % 95°1ik geri kazanma verimleri yeterli olacaktir.

Ikinci 6lgiit ise zenginlestirme (Onderistirme) katsayisidir (Rywm ) ve asagidaki

bagintiyla hesaplanir.



_ QT /QOT
TIM — m (2.2)

Burada M matriksi, T ise s6z konusu eser elementi gostermektedir.
Q% ve Q°%: Numunedeki T ve M miktarini
Qr ve Qum: Zenginlestirme sonrast ikinci ortamdaki T ve M miktaridir (Cetin 2006).

Uciincii dlgiit ise deristirme faktorii olup, deneysel ve teorik deristirme
faktori olarak tanimlanir (Elgi, 2000). Deneysel deristirme faktorii (EF: enhancement
factor) deristirmeli ve deristirmesiz olusturulan kalibrasyon dogrulari orani olarak
bilinir.Teorik deristirme faktorii (PF: preconcentration factor) baslangigta alinan
ornek hacminin deristirme sonrasi ulasilan hacme orani olarak bilinir. Deneysel
deristirme faktorii, teorik deristirme faktoriinden bagil sapmasi % 5’den fazla
olmamalidir. Bu iki degerin birbirine yakinligi hem kantitatif geri kazanim

gostergesidir hem de iyi bir performans oOlgiitiidiir.

Kiiciik derisimlerdeki eser elementlerin zenginlestirilmesinde karsilasilan
bazi sinirlamalar vardir. Bu smirlamalar kimyasal kirlenme, 6rnek miktari, analit
konsantrasyonu, eser element kayiplari, islemlerin karmasikligi ve hiz gibi faktorler
olarak belirtilebilir (Arslan 2013).

2.3 Sivi Faz Mikro Ekstraksiyon Yontemleri

Eser elementlerin deristirilmesinde geleneksel ayirma yontemleri uzun
yillardan beri kullanilmaktadir. En yaygin kullanilan Onderistirme yontemlert;
buharlastirma, sivi-sivi Oziitleme, birlikte c¢oktiirme, uguculastirma yontemi,
elektrobiriktirme yOntemi, iyon degistirme ve kat1 faz ekstraksiyonudur. Bunlarin
kullanim1 yaninda son yillarda Onceleri organik eser bilesenlerin deristirilmesi
amactyla kullanilan, daha sonra da eser metal analizlerinde kullanilmaya baslanan

minyatiiriize deristirme yontemleri 6ne ¢ikmaya baglamistir.

Bu minyatiiriize yoOntemler, bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (Cloud Point

Extraction:CPE) (Didi ve ark. 2011 ve Lemos ve ark, 2007), sivi-faz



mikroekstraksiyonu (Liquid-Phase Microextraction: LPME) Arthur ve ark.1990 ve
Zhang ve ark., 1994), katilasmigs yiizen organik damla mikroekstraksiyonu
(Solidified Floating Organic Drop Microextraction. SFODME) (Rasmusse ve
ark.,2004), tek—damla mikroekstraksiyonu (Single Drop Microextraction: SDME)
(Xi ve ark., 2004) ve dispersif sivi-sivi mikroektrasiyon (DispersiveLiquid-Liquid
Microextraction: DLLME) ( Pena-Pereira ve ark., 2009) gibi yontemlerdir. Bu
calismada da demir, altin ve paladyumun zenginlestirilmesi igin s1vi-sivi

mikroekstraksiyon yontemi kullanilmistir.

2.4 Dispersif Sivi-S1ivi Mikroekstraksiyon Yontemi

Dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon (DLLME) teknigi, en ¢ok tercih edilen
onderistirme yontemlerinden biridir. Rezaaee, Assadi ve dig. tarafindan gelistirilen
birka¢ mililitre dagitici(dispersif) ¢6ziiciiyle beraber ekstraksiyon ¢oziiclisiiniin 5-
100uL hacimde kullanildig: yeni bir sivi-sivi ekstraksiyon ¢esididir (Rezaaee, 2006).
DLLME, diisiik maliyetli, yiiksek geri kazanim ve yiiksek zenginlestirme faktorii
elde edilebilen, basit ve hizli bir yontemdir (Akdogan, 2011). DLLME islem

basamaklar1 Sekil 2.1°de gosterilmistir.

<
Mikroginnga
Piston ‘
harekets
Ekstraktant faz
+
dagitics gozelts
Bulutumsu
gozelts Santnfiy
olugumu .
... Omek -
gozelts :@
Kugik . Sediment
ekstraktant faz faz
damlalan

Sekil 2.1:DLLME deneysel akis semasi (Pena-Pereira,2010)
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Sulu ortamdaki analit igeren Ornek c¢ozeltisi santrifiij tiipiine alinir.
Ekstraksiyon ve dagitict ¢oziiciileri igeren ¢ozelti, siringa veya mikropipet ile 6rnek
¢Ozelti tlizerine hizla eklenir. Karisim (su/dispersif ¢oziicii/ekstraksiyon ¢oziiclisii/
analit) calkalanir ve bulutumsu bir ¢ozelti elde edilir. Bu sirada analit sulu fazdan
ekstraksiyon ¢oziicli fazina gecer. Ardindan tiip i¢erisindeki numune santrifiijlenerek,
sulu faz ve ekstraksiyon ¢oziiciisii sediment fazi seklinde birbirinden ayrilir. Ust
kisimda kalan sulu faz dekante edilerek, tiipiin dibindeki toplanan sediment faz
mikro siringayla alinarak analiz igin Olglim sistemine enjekte edilir. Bazi
uygulamalarda da sediment faz buharlastirilarak, belirli hacme uygun ¢oziicii sistemi

ile seyreltilerek analit tayin edilir (Elyas, 2011).

DLLME tekniginde ekstraksiyon verimini etkileyen faktorler; ekstraksiyon
¢Oziicl tlird, dispersif ¢oziici tiirii, ekstraksiyon ¢dziicii hacmi ve dispersif ¢oziicli
hacmidir.

Ekstraksiyon c¢oziicii tiirii, DLLME yonteminin optimizasyonunda
incelenen en 6nemli degiskendir. Ekstraksiyon ¢o6ziiciisii olarak sudan daha yiiksek
yogunluga, yliksek ekstraksiyon kapasitesine sahip ve tayin basamagindaki yontem
icin uygun olan sivilar secilir. Bu 0Ozelliklere sahip klorobenzen, kloroform,
karbontetra kloriir ve tetrakloroetilen gibi halojenli hidrokarbonlar DLLME’de
ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak kullanilirlar (Aksoy, 2017 ve Kartal, 2012).

Dispersif c¢oziicii tiirii, dispersif ¢oziici hem sulu faz i¢inde, hem de
ekstraksiyon ¢oziiclisli ile karisabilme 6zelliginde olmalidir. Dispersif ¢oziicii, sulu
faz ve ekstraksiyon ¢oziiclisii arasindaki ylizey alanima bagli olarak ekstraksiyon
veriminin artmasina yardimci olur. En ¢ok kullanilan dispersif ¢oziiciiler metanol,
etanol, asetonitril, aseton ve tetrahidrofurandir

Ekstraksiyon c¢oziicii hacmi, zenginlestirme faktoriinii dogrudan etkileyen
parametredir. Ekstraksiyon ¢oziicli hacminin yiiksek olmasi, santrifiij sonrasi elde
edilen organik faz hacminin artmasia ve dolayisiyla zenginlestirme faktoriiniin de
diisiik ¢ikmasina neden olur. Bu yiizden ekstraksiyon ¢oziicii hacmi diisiik tutularak
hem zenginlestirme faktoriiniin  yiikselmesi hem de hedef analitlerin
belirlenmesindeki duyarlilig artirilmis olur. Genel ekstraksiyon ¢oziicii hacmi 5-100
pL araliginda bir degerde se¢ilmektedir.

Dispersif c¢oziicii hacmi, Dispersif ¢oziicii hacmi, bulutumsu ¢ozelti

olusumunu etkileyen bir parametredir. Sulu fazdaki ekstraksiyon ¢oziiclisiiniin



dagilimi ve ekstraksiyon veriminde Onemli rol oynar. Genellikle 0,5-1,5 mL
araliginda hacimler tercih edilir. Iyi bir bulutumsu ¢ozelti elde etmek, dispersif
¢Oziiciinlin hacmi, sulu faz ve ekstraksiyon ¢oziicii hacimleri ile yakindan ilgilidir

(Akdogan, 2011).

2.5. DLLME ile Literatiir Calismalar:

Bu béliimde dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon yontemi ile yapilan literatiir
calisma ornekleri verilmektedir.

Farajzadeh ve dig. (2008), FAAS ile Cu iyonlar1 tayininde DLLME
yontemini kullanmustir. 1 mg L™ Cu iyonu iceren 5 mL 6rnek ¢ozeltiye 1 mL asetat
tamponu (pH:7) ve 0,5 mL 8-hidroksi kinolin eklenmistir. Uzerine 250 pL CHCl;
iceren 1,5 mL metanol ilave edilmistir. Sediment faz ayrildiktan sonra 0,5 mL 0,1 M
nitrik asit ilave edilip, FAAS‘de Cu iyonu tayin edilmistir. Yontem gelistirilmesi
faktoriyel tasarim ile belirlenmistir. Zenginlestirme faktorii 42 ve gozlenebilme sinir
3 ng L™ olarak bulmuslardir.

Mallah ve dig. (2008), baz1 lantanitlerin (samarium, europium, gadolinium ve
dysprosium) es zamanli 6nderistirilmesi icin DLLME yontemini kullanmislardir.
Komplekslestirici reaktif olarak 1-(2-piridilazo)-2-naftol(PAN) se¢ilmistir. Analitler
ICP-OES ile tayin edilmistir. Optimum sartlar altinda 6nderistirme faktorleri Sm,

Eu, Gd ve Dy i¢in sirasiyla 80, 100, 103 ve 78 olarak bulunmustur .

Shampsipur ve Ramezani (2008), su orneklerinde ultra eser Au iyonlar
tayininde, grafit firmli atomik absorpsiyon spektrofotometresi (Graphite Furnace
Atomic Absorption Spectrometry: GFAAS) icin O6rnek hazirlamada DLLME
teknigini kullanmiglardir. Ekstraksiyon ¢0ziiciisii olarak klorobenzen, dispersif
¢Oziicii olarak aseton ve selatlayict reaktif olarak victoria blue R kullanilmistir.
Gozlenebilme smir1 0,005 ng mL* zenginlestirme faktorii ise 388 olarak

bulunmustur.

Kokya ve dig. (2009), nehir suyu oOrneklerindeki eser miktardaki Pd
iyonlarinin tayini i¢in alevli AAS ile DLLME yontemini birlikte kullanmislardir.
Komplekslestirici reaktif olarak thioridazin hidrokloriir (TRH) kullanilmistir.

Ekstraksiyon verimine etki eden degigkenlerin optimizasyonunda faktoriyel tasarim



kullanmislardir. Belirlenen optimum sartlarda yontemin gozlenebilme sinir1 90 pg L
! olarak bulunmustur.

Tabrizi (2010), cesitli su drneklerinde Fe iyonlar1 tayini ve tiirlemesi igin
DLLME-UV vis spektrofotometrik yontem gelistirmistir. Yontem Fe(II)’nin
Ophenanthroline ile kompleks olusturmasi, sonra pikrat anyonlar1 ile iyon
birlesmesinin gercekleserek DLLME yontemi ile kompleksin kloroform fazina
ekstraksiyonunu esas almaktadir. G6zlenebilme sinir1 7,5 pg L* olarak bulunmustur.
Yontem su 6rneklerine ve parenteral ¢ozeltilere uygulanmistir .

Seresthi ve dig. (2011), dogal sulardaki Cu, Ni, Cr ve Zn’nun es zamanli
tayinleri icin deneysel tasarim yaparak indiiktif eslemeli plazma-optik emisyon
spektrometri (Inductive Coupled Plasma-Optical Emission Spectrometry: ICP-OES)
ile DLLME’nin optimizasyonunu ¢alismislardir. Caligmada selatlayici reaktif olarak
sodyum dietil ditiyokarbamat, ekstraksiyon ¢6ziiclisii olarak CCly, dispersif ¢oziicii
olarak metanol kullanilmistir. Gozlenebilme sinirlari 0,23-0,55 pg L™, bagil standart
sapma degerleri 200 pg L ™ Au derisiminde % 2,1-3,8 araliginda olarak bulunmustur.
Gelistirilen yontemde %90-99 geri kazanim degerleri elde edilmistir.

Wen ve dig. (2011), su ve gida 6rneklerindeki Cu ve Cd tayini icin DLLME
yontemini uygulamiglardir. Selatlayici reaktif olarak Cd i¢in ditizon, Cu igin
dietilditiyo karbamat; dispersif ¢oziicii olarak Cd i¢in metanol, Cu igin etanol
kullanilmigtir. DLLME sonrast elde edilen sediment faz seyreltilerek UV-vis
spektrofotometre ile Cu ve Cd tayin edilmistir.

Sanchez Rojas ve dig. (2012) su, gida ve ¢esitli bitki ve toprak 6rneklerindeki
Fe tayini i¢in DLLME yontemini uygulamistir. Selatlayici reaktif olarak di-2-
pyridilmethylen thiocarbohidrazide (DPTH), ekstraksiyon ¢oziicii olarak kloroform
ve dispersif ¢oziicli olarak etanol kullanilmistir. Yontem Fe’in DPTH ile kompleks
olusturmasi, DLLME yontemi ile kompleksin kloroform fazina ekstraksiyonunu esas
almaktadir. Gozlenebilme sinir1 Fe i¢in 9 ng L* ve zenginlestirme faktorii 45 olarak

hesaplanmistir

Francisco C. Rosa ve dig. (2015), balda, Cd ve Pb’ nun ekstraksiyonu ve 6n-
konsantrasyonu ig¢in dispersif sivi-sivi ekstraksiyounu (DLLME) ile birlikte alevli
atomik absorpsiyon spektrofotometresi kullanmiglardir. Dispersif ¢oziicii olarak Cd

i¢in 300 pL asetonitril ve Pb i¢in 900 uL aseton, ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak Cd ve



Pb i¢in140 pL karbontetrakloriir kullanilmistir. Goézlenebilme sinir1 (LOD) sirasiyla
Cd ve Pb i¢in 20 ve 140 ng g "dir.

Bosch Ojeda ve dig.,(2013), DLLME yontemini kullanarak bakirin 6n
konsantrasyonu iizerinde etkili olan tiim parametreleri optimize etmistir.
Gozlenebilme smir1 7,9 ug L? olarak hesaplanmistir. Onerilen bu yontem, gida, bitki,

su orneklerine Ve iki standart referans maddeye basariyla uygulanmstir.
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3. TAYINI YAPILAN ESER ELEMENTLERIN ONEMLERI

3.1 Demir

Atom numarasi 26, atom agirhig 55,845 g mol™' olan gri siyahims: renkte,

parlak bir gecis elementidir.

Saf demirin kullanim alan1 olduk¢a sinirlidir. Teknikte daha ¢ok ¢elik olarak
kullanilir. Celik % 0,1-1,5 arasinda karbon igeren demirdir. Diisiik (% 0,15’den daha
az) karbonlu celik yumusaktir, demir tel ¢ekilebilir. Az karbonlu (%0,15-0,25) celik
kablo, ¢ivi, zincir, nal yapiminda; orta karbonlu (%0,25-0,60) ¢elik kiris, direk, yap1
malzemeleri; yiikksek karbonlu (%0,60-1,5) c¢elik bicak, jilet, matkap uclari
yapilmasinda kullanilir (H61, 2011).

Demir bitkiler ve hayvanlar i¢in 6nemli olan, canli sistemleri ile ilgili en
onemli gecis elementidir. Demir alimi ve tasimimini kontrol etmek ve gerekli

konsantrasyonlari saglamak igin ¢ok etkili biyolojik mekanizmalar mevcuttur.

Insan viicudunda viicut agirhigmin yaklasik % 0,005’1 kadar demir bulunur
(Greenwood ve Earnshaw, 1997). Insan viicudundaki demirin % 60-70 kadari
hemoglabin igerisinde, %10-13 kadar1 kaslarda miyoglabin icerisinde ve enzimlerde,

% 15-30 kadar1 karaciger, dalak, kemik iliginde depolanmis halde bulunur.

Yeteri kadar demir alinmamasi durumunda demir eksikligi anemisi goriiliir.
Demir eksikliginde, soluk beniz, c¢arpinti, nefes darligi, yorgunluk, halsizlik gibi
genel belirtiler yaninda dudak koselerinde catlaklar, tirnak ve sa¢ kirilmasi,
istahsizlik ortaya cikar. Daha ileri diizeydeki eksikliklerde deri mukoza degisiklikleri

gortlebilir, bazi hastalarda normal olmayan buz, toprak, nisasta yeme istegi dogar.

Bazi hastaliklarda veya ila¢ kullanimi halinde gereginden fazla alinmasi
durumunda viicutta asir1 demir birikir. Tedavi edilmezse karaciger sirozu, seker

hastaligi, kalp biiyiimesi gibi sorunlar ortaya ¢ikabilir. Viicudun dayanabilecegi
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giinliik demir {ist sinir1 yetiskinlerde 45 miligram, 14 yas alt1 ¢ocuklarda ise 40

miligramdir.

Demirce zengin olan besin maddeleri, hayvansal gidalar, karaciger, dalak,
kirmizi1 et, yumurta, iziim, pekmez, kuru meyveler, kuru baklagiller, findik ve fistik

sayilabilir (Hol, 2011)

3.2 Altin

Saf altin, yansima nedeniyle sari, saydamlig1 yiiziinden yesil goriinimlii,
yiiksek yogunluga sahip (19,3 g/cm?®) ve yumusak bir metaldir. Periyodik tabloda IB
grubunda giimiis ve bakirin altinda ve periyodik tablonun 79. elementi olan altinin
+1 ve +3 yiikseltgenme basamaklarinda bulunur. Saf halde yumusaklig: yiiziinden
kullanilamayan altin sertligini ve dayamikliligini artirmak i¢in, bakir ile (kirmizi
altin), giimiis ile (yesil altin) ve bir¢ok elementle alasim halinde kullanilir. Altin en
kolay doviilen metaldir, bu yiizden kolayca doviilerek bigcimlendirilebilir. 0,1 pm
kalinliginda yapraklar elde edilebilir. Altin kolayca tepkimeye girmeyen ¢ok kararl
bir elementtir, havadan ve sudan etkilenmez. Bu yiizden hi¢bir zaman paslanmaz,
kararmaz ve donuklagmaz (Arslan, 2013).

Genellikle altmnin degerliligi +2 olarak belirtilmis olsa da, tuzlarmin Au® ve
Au** karigimlaridan olustugu kanitlanmistir. Tek dogal izotopu ¥Au olmasina
karsin, **Au’dan 203Au’ya kadar yapay olarak iiretilmis 19 izotopu vardir (Roberts.
S, 1994).

Altin madeni para yapiminda, kuyumculukta, dekorasyonda ve dis
hekimliginde kullanilir. Kararli olmast ve kizilétesi 15181 1yi yansitmast nedeniyle,
uzay uydularinda kaplama maddesi olarak kullanilir. Kolay islenebilirligi nedeniyle,

elektronik endiistrisinde de kullanim1 vardir ( http://www.msxlabs.org , 2011).

3.3 Palladyum

Paladyum metali ilk olarak 1803 yilinda William Hyde Wollaston tarafindan
kesfedilmistir  (http://www.wikipedia.org/wiki/palladium,10.2007). Paladyum,
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rodyum, iridyum, osmiyum, rutenyum, platin elementleri ile birlikte platin grubu
elementleri olarak adlandirilir. Paladyum, platin grubu metalleri arasinda yogunlugu
en az, erime noktasi da en diisiik olanidir. Kara parcasindaki konsantrasyonu
ortalama 0.4 ug/kg“dir( http://www.palladiumcoins.com/chemical.html, Subat 2008
ve http://www.wikipedia.org/wiki/palladium ,Eyliil 2007).

Platin grubu metallerinden olan palladyum spesifik fiziksel ve kimyasal
Ozellikleri nedeniyle endiistrilerde genis kullanim alanina sahiptir. Paladyum metali,
kuyumculuk, elektronik, elektrokaplama, tip, konvertér ve kimyasal reaksiyonlarda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Paladyum metaline olan talebin artmasi ve
kaynaklarin sinirli  olmasi nedeniyle, metal igerikli endiistriyel atiklardan
paladyumun geri kazanim c¢aligmalari, ¢esitli devletler tarafindan tesvik

edilmistir(Rao ve dig.,2000 ve Wolowicz ve dig.,2009).
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4. MATERYAL ve YONTEM

Bu c¢alismada, demir, altin ve paladyumun Onderistirilmesi ve atomik
absorpsiyon spektrometresinde tayini i¢in deristirme yoOntemi olarak, sivi faz
mikroekstraksiyon yontemlerinden biri olan dispersif sivi sivi mikroekstraksiyon
yontemi se¢ildi. Eser diizeydeki demir, altin ve paladyumun karmin ile kompleksini
olusturarak, sulu fazdan organik faza ekstraksiyonu ger¢eklestirildi. Bunun igin
metal-ligant kompleksi, aseton dispersif ¢oziicli yardimiyla, ekstraksiyon ¢6ziiciisii
(organik faz) olarak kullanilan CHCI; igerisinde toplandi. Sulu ve organik faz
santrifiij ile ayrildiktan sonra tiipiin dibinde biriken organik faz alindi. Bu faz
buharlastirildiktan sonra, uygun derisimdeki asit yardimi ile analit ¢ozelti fazina
alind1 ve alevli AAS’de tayin edildi. Degiskenlerin optimizasyonu saglandiktan

sonra, yontem gercek orneklere uygulandi.

4.1 Olgciim Sistemleri

4.1.1 Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Bu ¢alismada demir, altin ve paladyum tayini i¢in Perkin Elmer Model AAS
700 Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (FAAS) kullanilmistir. Alev olarak

hava/asetilen alevi kullanildi. Calisma degiskenleri Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1: FAAS parametreleri

Alev Akis hizi, L/min

Dalga Boyu, Slit, Lamba Akimi,

Element

nm Mm mA Hava Asetilen
Demir 2483 1,8 30 10 25
Altim 2428 0,7 10 10 2,5
Paladyum 244,79 1,8 30 10 25
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Olgiimler mikroenjeksiyon yontemiyle gerceklestirilmistir. Bunun igin
sislestiriciye bagli kapiler ucuna yerlestirilen bir mikropipet ucunun igine 100 pL

ornek ¢ozeltisi hizli ve kesiksiz olarak mikropipet yardimiyla enjekte edilmistir.

4.1.2 Diger Aletler

Cozeltilerin pH 6l¢iimleri i¢in WTW 720 marka pH metre kullanilmistir. Kati
reaktiflerin tartimlart PRECISA XB 220A marka analitik terazide yapilmistir. Deney
sirasinda BRAND Transferpette (25-250 pL) ve BIOHIT-PROLINE-PLUS (100-
1000 pL) marka mikropipetler kullanilmistir. Calkalama islemi VELP Scientifica
(ZX Clasic) marka mini vorteks ile gergeklestirilmistir. Sulu faz ve organik fazin
birbirinden ayrilmasinda XIANGYI TD3 (800B) marka santrifiij cihaz

kullanilmustir.

4.2 Materyaller

4.2.1 Reaktifler ve Cozeltilerin Hazirlanmasi

Bu calisma boyunca ¢dzeltilerin hazirlanmasi ve seyreltilmesi asamalarinda
ters ozmozla elde edilen, direnci en az 18 MQ olan deiyonize-saf su kullanilmistir.
Yiiksek safliktaki su Human Power I plus marka saf su cihazindan alinmistir.

Calisma boyunca kullanilan gerekli metal tuzlari, nitrik asit, asetik asit,
amonyum asetat, amonyak ve amonyum kloriir analitik safliktadir.

Fe (III) stok ¢ozeltisi, 1000 pg/mL derisimli olarak kullanildi (Fluka). Daha
seyreltik demir cozeltileri, bu stok ¢ozeltiden saf su ile seyreltme ile giinliikk
hazirlandi. Au (II) stok ¢ozeltisi, 1000 pg/mL derisimli olarak kullanildi (Fluka).
Daha seyreltik altin ¢ozeltileri, bu stok ¢ozeltiden saf su ile seyreltme ile giinliik
hazirlanmistir. Pd(I) stok ¢ozeltisi, 1000 pg/mL derisimli olarak kullanildi (Fluka).
Daha seyreltik palladyum ¢ozeltileri, bu stok ¢ozeltiden saf su ile seyreltme ile

giinliik hazirlandi.
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Ligand olarak kullanilan karmin ¢dzeltisi, Merck’ten satin alinmistir. Ligand

cozelti derisimi % 0,1 (w/v)’lik olacak sekilde gerekli miktarin etanolde

¢Oziilmesiyle giinliik olarak hazirlanmistir (Sekil 4.1).

OH O

Sekil 4.1:Karminin yapisi

4.2.2 Tampon Cozeltilerin Hazirlanmasi

pH 2 Tamponu:

pH 3 Tamponu:

pH 4 Tamponu:

pH 5 Tamponu:

pH 6 Tamponu:

pH 7 Tamponu:

pH 8 Tamponu:

pH 9 Tamponu:

3,12 gr NaH,P04.2H,0 tartilarak az miktar saf suda
¢oziildii ve tlizerine 0,245 mL % 85’lik H3PO, eklenerek
damitik damitik su ile 100 mL’ ye tamamlandi.

2,398 gr NaH,PO,4 az miktar suda ¢6ziildii. Uzerine % 85
H3POg4’ten 0,135 mL eklenip su ile 100 mL’ye tamamlanda.

3,12 gr NaH,P0O4.2H,0 bir miktar saf suda ¢oziiliip damitik
suile 100 mL’ ye tamamland.

0,05 gr Na;HPO,4.12H,0 ile 1,48 g NaH,PO,4.2H,0 suda

coziilerek olusturulan cozeltiler karistirilip saf su ile 50

mL’ye tamamlandi.

11,7 gr CH3COONH, az miktar suda ¢oziildii. Uzerine 0,5

mL derisik CH3COOH eklenip su ile 100 mL’ye

tamamlandi.

1,24 gr NaH,PO,4.2H,0 ve 0,712 gr Na,HPO,4.2H,0 suda
coziilerek, elde edilen ¢ozeltiler karistirilip saf su ile 100
mL’ ye tamamlandi.

10,7 gr NH4Cl az miktar saf suda ¢6ziildii ve iizerine 0,8
mL derisik NH3 eklendi ve saf su ile 100 mL’ ye
tamamlanda.

0,1 M 500 mL NH.Cl ve 0,1 M 250 mL NHj; ¢ozeltilerinin
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karistirilmasi ile hazirlandi.
pH 10 Tamponu: 6 gr NH4Cl tartilip az miktar suda ¢oziildii ve tizerine 57
mL derisik NH3 eklendi, damitik su ile 100 mL’ ye tamamlandi.

4.2.3 Cam ve Plastik Kaplarin Temizligi

Numunelerin alindigi polietilen kaplar ve c¢alismada kullanilan cam
malzemeler, 6nce deterjanla yikandi ve sonra bol ¢esme suyu ile durulandi. Daha
sonra damitik su ile yikandi. Bu sekilde 6n temizligi yapilan kaplar, seyreltik (1+9)
HNO;3; ve sonra damitik su ile iyice yikandi. Bu c¢alisma boyunca kullanilan cam

kaplar da benzer yol ile temizlendi.

4.2.4 Ornek Toplama ve Orneklerin Hazirlanmasi

Laboratuvarda hazirlanan model c¢ozeltilerle, deneysel degiskenlerin
optimizasyonu saglandiktan sonra, elde edilen bulgularin 1s18inda cesitli gercek

orneklerdeki demir, altin ve paladyum tayin edildi.

Calismalar sirasinda ¢esitli su drnekleri kullanilmistir. Musluk suyu 6rnegi,
Pamukkale Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Analitik Arastirma
Laboratuvar1 muslugundan; sise suyu, marketten satin alinan pet sise suyundan alindi

ve herhangi bir 6n islemden gecirilmeden analiz edildi.

Atik su, Denizli Belediyesi Atik Su Aritma Tesisi’nden giris ve ¢ikis suyu
olarak alindi. Atik su tesis giris su ornekleri ¢ok kirli oldugundan 6nce adi siizgec
kagidindan, sonra siyah ve mavi bant siizge¢ kagidindan siiziildiikten sonra siiziintii
0,45 um gozenek biiyiikliigiine sahip seliiloz nitrat membran filtreden (Sartorius
GmbH, Germany) siiziildii. Atik suyun tesisten aritilmasindan sonra tesis ¢ikisindan
alman antilmis atik su 6rnedi sadece 0,45 um gozenek biiyiikliigiine sahip seliiloz
nitrat membran filtreden (Sartorius GmbH, Germany) siiziildii. Ornekler, HNOj ile
asitlendirildi ve 4 °C’de buzdolabinda sakland.
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Sertifikali referans madde olarak BCR-715 (endiistriyel atik su) European
Commission, Joint Research Centre, IRMM, Belcika’dan satin alindi. Analizden

Once ultra saf su ile 10 kat seyreltildi.

4.2.5 Dispersif S1vi-Sivi Mikroekstraksiyon Yontemi ile Demir, Altin ve

Palladyum Deristirilmesi

Gelistirilmesi dusiiniilen dispersif sivi sivi mikroekstraksiyon (DLLME)
yonteminin optimizasyonu i¢in, model ¢ozeltiler kullanildi. Deneyde santrifiij tiipiine
5 mL’de 0,2 pg/mL Fe (IIT), 0,2 png/mL Au(Il) ve 0,2 ug/mL Pd (II) olacak sekilde
metal iyonlar1, 500 pL pH:9 amonyak/amonyum kloriir tamponu, 200 puL. % 0,1’lik
karmin ¢ozeltisi ilave edilmistir. Uzerine hizlica 250 pL kloroform ve 1 mL aseton
iceren karisim siringayla ilave edilmistir. Ornek 1600 rpm’de 2 dakika calkalayicida
calkalandiktan sonra, 3500 rpm’de 5 dakika santrifiijlenmistir. Daha sonra {istteki
sulu faz damlalikla alinarak, tiipiin dibinde kalan organik faz, su banyosunda
buharlastirilmigtir.  Kalinti, 500 pl 2M HNO; ile ¢oziilerek alevli AAS de
okunmustur. DLLME yonteminin deney basamaklar1 asagida Sekil 4.2 ’de

gosterilmistir.

\ Enjeksiyon

Geri Cekme
3
Ssatrifajleme
] [——] )
Siringa Ignesi
PR TS
z \
) 1
7 /
I - -
Ana'iti igeren Ekstraktanti igeren Bulutsu Cﬁlelti Santfifﬁjleme sonrasi Sedimentin CIkafllmaSl
ornek cozeltisi dispersif cozeltinin (Dispersiyon) sedimentin olusmasi

enjeksiyonu

Sekil 4.2: DLLME deneysel akis semasi (Zgota-Grzes 'kowiak, A. and Grzes 'kowiak,
T.,2011)
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4.3 Yontemin Optimizasyonu ve Bulgular

Model ¢ozeltide bulunan demir, altin ve paladyum elementlerinin tayini i¢in
dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon teknigi ile zenginlestirme islemi yapildi.
Zenginlestirme islemi, ¢esitli analitik degiskenler acisindan optimize edilmistir ve bu

degiskenler asagida agiklanmistir.

4.3.1 pH Etkisi

Metal komplekslerinin olusumunda ¢6zelti pH’1 6nemlidir. Bu amagla,
Fe(Ill), Au(Il) ve Pd (II) iyonlarmin DLLME yo6ntemiyle zenginlestirilmesinde,
¢ozelti pH’min etkisi incelendi. Calisilan pH degerlerinde tampon ¢ozeltiler
kullanild1 (Sekil 4.3).
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% Geri Kazanim

12

pH

Sekil 4.3: Fe (III), Au (II) ve Pd (II) iyonlarinin geri kazanimina pH etkisi
(N=7)

Sekil 4.3’ten gorildiigi gibi bazik bolgeye gidildikce Au, Pd, ve Fe
metallerinin geri kazanma degerlerinde artig goriilmiistir. DLLME ile metal
iyonlarinin tayininde pH 9 da geri kazanim degerleri kantitatiftir. Bu nedenle

deneylerde optimum pH 9 olarak belirlenmistir.

19



4.3.2 Karmin Miktarinin Etkisi

Ekstraksiyon verimini etkileyen bir diger degisken ligand miktaridir. Bu
DLLME yonteminde, ligand olarak karmin kullanilmistir. Bu amagla karmin
kullanmadan ve karmin miktar1 0,5-1 mg araliginda degistirilerek Fe (III), Au(Il) ve
Pd (I) iyonlar1 ile kompleks olusturuldu. Elde edilen sonuglar Sekil 4.4’te

verilmigtir.
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Sekil 4.4: Fe (I11), Au (1) ve Pd (Il) iyonlarinin geri kazanimina karmin miktarinin
etkisi (N=7)

Sekil 4.4’te gorildiigii gibi karmin kullanmadan yapilan calismalarda geri
kazanim degerleri oldukca diisiiktiir. Fe, Au ve Pd i¢in geri kazanma degerleri 0,2
mg’dan sonra degeri >% 95’in iizerinde bulunmustur. Bu nedenle Fe(Il), Au(ll) ve
Pd(Il) iyonlarinin zenginlestirme caligmasinda, karmin miktar1 0,2 mg olarak

secilmistir.

4.3.3 Ekstraksiyon Coziicii Tiiriiniin Etkisi

DLLME yonteminde, ekstraksiyon c¢oziiciisii olarak sudan daha yiiksek
yogunluga, yiiksek ektstraksiyon kapasitesine sahip sivilar secilir. Fe, Au ve Pd,

iyonlarinin geri kazanilmasina, cesitli ekstraksiyon ¢oziicii tiirlerinin (klorobenzen,

20



karbontetrakloriir, kloroform, diklorometan) etkisi incelendi. Sonuglar Sekil 4.5’te

verilmistir.

mFe mAu mPd
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Diklorometan Karbontetraklorir =~ Klorobenzen Kloroform

Ekstraksiyon Coziicii Tiirii

Sekil 4.5: Fe (111), Au (I1) ve Pd (I1) iyonlarinin geri kazanimina ekstraksiyon ¢oziicii
tiiriinlin etkisi (N=7)

Sekil 4.5’ten gorildigii Fe (1), Au (1) ve Pd () i¢in kantitatif olarak geri
kazanma degerleri kloroform kullanildiginda elde edildi. Bu nedenle, ekstraksiyon

¢Oziiclisii olarak kloroform se¢ildi.

4.3.4 Ekstraksiyon Coziicii Hacminin Etkisi

Ekstraksiyon yonteminde, ekstraksiyon ¢o6ziicii hacminin Fe(IIl), Au(Il) ve
Pd(I) iyonlarinin geri kazanilmasina etkisi incelendi. Bu amagla, ekstraksiyon
¢oziiciisii olarak kullanilan kloroformun miktarin1 50-500 pL araliginda degistirerek

elde edilen Fe(III), Au(IT) ve Pd(IT) geri kazanim degeri Sekil 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.6: Fe(lll), Au(ll) ve Pd(ll) Iyonlarmin Geri Kazanilmasma Ekstraksiyon
Coziicii Hacminin Etkisi (N=7)

Sekil 4.6’dan gorildigi gibi Fe, Au ve Pd geri kazanma degerleri
ekstraksiyon ¢oziici miktart 250 pL kullanildiginda % 95’in {izerindedir. 500 pL
olarak kullanilan ekstraksiyon ¢6ziicii miktar1 ile g¢alisildiginda, Fe, Au ve Pd
iyonlarinin geri kazanim degerlerinde artis goriilmemistir. Ekstraksiyon c¢oziicli
miktar1 250 pL’den az kullanilarak yapilan caligmada ise geri kazanim degeri

diisiiktiir( <95%). Bu nedenle ekstraksiyon ¢oziicii hacmi 250 pL olarak seg¢ildi.

4.3.5 Dispersif Coziicii Tiiriiniin Etkisi

Ekstraksiyon yonteminde, dispersif ¢6ziicli olarak hem ekstraksiyon ¢oziiciisii
hem de sulu faz ile karisabilme 6zelligine sahip sivilar kullanilir. Bu amagla, Fe, Au
ve Pd iyonlarmin geri kazanilmasina, ¢esitli dispersif ¢oziicii tiirlerinin (metanol,

etanol, asetonitril, tetrahidrofuran, aseton) etkisi incelendi (Sekil 4.7)
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Sekil 4.7. Fe(111), Au(ll) ve Pd(ll) Iyonlarmin Geri Kazanilmasia Dispersif Coziicii
Tiirtiniin Etkisi (N=7)

Sekil 4.7°den de goriildiigli gibi her {ic metal i¢in kantitatif olarak kazanma
degerleri aseton kullanildiginda elde edildi. Bu nedenle Fe, Au ve Pd iyonlarinin

zenginlestirme ¢aligmasinda, dispersif ¢oziicii olarak aseton se¢ildi.

4.3.6 Dispersif Coziicii Hacminin Etkisi

DLLME yo6nteminde, Fe(IIl), Au(Il) ve Pd(II) iyonlarinin geri kazanimi i¢in
dispersif ¢oziicii hacminin etkisi incelendi. Bu amagcla segilen asetonun miktar1 250-
3000 pL araliginda degistirerek elde edilen geri kazanim degerleri Sekil 4.8 de

verilmistir.

23



100
90
80
70 %
60 -
50 - ——Fe
40 - Au

30 -

20 - —A—Pd

10 -
0 . . . . . .
250 750 1250 1750 2250 2750 3250

Geri Kazanim, %

Aseton hacmi, pL.

Sekil 4.8. Fe(l11), Au(Il) ve Pd(ll) Iyonlarmin Geri Kazanilmasia Dispersif Coziicii
Hacminin Etkisi (N=7)

Sekil 4.8’de goriildiigli gibi optimum sartlarinda dispersif ¢dziicii hacmi igin
en yiiksek verim (Fe i¢in % 96, Au icin % 95 ve Pd i¢in % 95) 1000 pL aseton
kullanildiginda elde edilmistir. 1000 pL iizerinde c¢alisilan dispersif ¢oziicii hacmi ile

geri kazanim degerinde degisme gézlenmemistir.

4.3.7 Ekstraksiyon Siiresinin EtKkisi

Dispersif s1v1 s1vi mikroekstraksiyon tekniginde ekstraksiyon siiresi, dispersif
ve ekstraksiyon c¢oziicii karisimimin  model ¢ozeltiye enjekte edilmesi ile
santrifiijleme islemine kadar olan zaman araligin1 ifade eder. Ekstraksiyon islemi
sirasinda ekstraksiyon zamani boyunca vorteks ile g¢alkalama yapildi. Optimum

sartlarda 0—10 dakika araliginda ekstraksiyon siiresi taramasi yapildi. (Sekil 4.9).
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Sekil 4.9. Fe(lll), Au(ll) ve Pd(II) Iyonlarmm iyonlarmin geri kazanimma

ekstraksiyon siiresinin etkisi (N=7)

Sekil 4.9’da goriildiigii gibi, ekstraksiyon siiresi 0. dakikadan 2. dakikaya kadar Fe
(II), Au (II) ve Pd (II) iyonlar1 i¢in geri kazanim degeri artmaktadir. Ekstraksiyon
stiresi 2 dakika oldugunda, Fe (III), Au (II) ve Pd (II) iyonlar igin kantitatif geri
kazanim degeri elde edilmistir. 2 dakikadan daha fazla ekstraksiyon siiresinde, geri
kazanim degerlerinde degisme olmamistir. DLLME yontemi uygulamasi sirasinda
hi¢ vorteks kullanmadan yapilan ¢alismalarda diisiik geri kazanim elde edilmistir (Fe
icin % 88,4+2,4, Au i¢in % 87,8+0,6 ve Pd i¢cin % 81,140,4). Buna gore iyi bir
hekstraksiyon verimi igin vorteks islemi mutlaka uygulanmasi gereklidir.
Ekstraksiyon siiresinin kisa tutulmasi deney siiresini kisaltacagindan, ekstraksiyon

stiresi 2 dakika olarak segilmistir.

4.3.8 Santrifiij Devrinin Etkisi

Dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon ile Fe (III), Au(Il) ve Pd (II) iyonlarinin
Onderistirilmesinde, diger bir iglem basamag: santrifiij ile organik fazin sulu fazdan
ayrilmasidir. 2 dakikalik vorteks ile karistirma isleminden sonra ¢ozelti 10 dakika
santrifiijlendi. Deneyde santrifiij devrinin Fe (III), Au (II) ve Pd (II) iyonlariin geri

kazanilmasina etkisi arastirildi. Bu amacla, diger deney sartlar sabit tutularak 1500—
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5500 rpm’lik santrifiij devri taramasi yapildi. Elde edilen sonuglar Sekil 4.10°da

gosterilmistir.
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Sekil 4.10: Fe, Au ve Pd iyonlariin geri kazanimina santrifiij devrinin etkisi (N=7)

Sekil 4.10°da goriildiigi gibi, 1500-5500 rpm santrifiij devri araliginda Fe (II1),
Au(ll) ve Pd (I1) iyonlari i¢in geri kazanim verimi >85 ve tizerindedir. Santrifiij devri
3500 rpm den sonra kantitatif geri kazanim elde edilmistir. Yontem optimizasyonu

icin 3500 rpm santrifiij devri olarak secildi.

4.3.9 Santrifiij Siiresinin Etkisi

DLLME ile Fe (111) Au (I1) ve Pd (II) iyonlarinin 6nderistirilmesinde santrifiij
stiresinin etkisi incelendi. Ligand igceren metal iyonlar ile dispersif ve ektraksiyon

¢oziicli karisimini igeren fazlar karistirildiktan sonra, ¢ozelti 3500 rpm’de 1 ile 20

dakika santrifiijlendi (Sekil 4.11).
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Sekil 4.11: Fe (I11), Au(ll) ve Pd (I1) iyonlarinin geri kazanimina santrifiij siiresinin
etkisi (N=7)

Sekil 4.11°de goriildiigii gibi, goriildiigli gibi, 5. dakikadan itibaren Fe (III),
Au(Il) ve Pd (II) iyonlarinin geri kazanma degeri % 95 ve lizerindedir. Yontem

optimizasyonu i¢in santriflij siiresi 5 dakika olarak se¢ilmistir.

4.3.10 Ornek Hacminin Etkisi
5 ile 50 mL arasinda degisen hacimlerde model c¢ozeltiler hazirlanip

zenginlestirme islemi uygulanarak, ornek hacminin Fe (lI1), Au(ll) ve Pd (II)

iyonlarmin geri kazanilmasina etkisi incelenmistir (Sekil 4.12).
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Sekil 4.12: Fe, Au ve Pd iyonlarimin geri kazanimina iyonlarinin geri kazanimina

ornek hacminin etkisi (N=7)

5 mL 6rnek hacminde Fe (III), Au(Il) ve Pd (II) iyonlar i¢in geri kazanma degerleri
kantitatifdi (Fe (III) i¢in % 96 Au(Il) ig¢in % 95 ve Pd (II) igin % 95). 5 mL 6rnek
hacminden sonra, analitlerin geri kazanma degerlerinde diisme baglamistir. Bu

nedenle, optimum Ornek hacmi olarak 5 mL se¢ilmistir.

4.3.11 Tuz Etkisi

DLLME ile Fe(ll), Au(ll) ve Pd(Il) iyonlarinin o6nderistirilmesinde sulu
¢ozeltinin iyon siddetinin etkisinin arastirilmasi amaciyla sulu ¢ozeltide NaCl miktari
% 0-5 (w/v) olacak sekilde deneyler gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil

4.13’te verilmistir.
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Sekil 4.13: Fe (I11), Au (II) ve Pd (ll) iyonlarinin geri kazanimina tuz miktarinin
etkisi (N=7)

Sekil 4.13’te goriildiigii gibi, sulu ¢ozeltiye NaCl eklendiginde elde edilen
geri kazanim degeri ile tuz ilave edilmeyen ¢ozeltilerde elde edilen geri kazanim
degerleri arasinda fark goriilmemektedir. Bu nedenle deneylerin devaminda sulu

¢ozeltiye tuz eklenmemistir.

4.3.12 Yabanci iyon Etkisi

Gelistirilen yontemin optimum kosullarda dogal sulara uygulanmasi
amacglanmistir. Dogal su drneklerinin temel bilesenlerinden olan bazi alkali (Na*, K*)
ve toprak alkali (Ca?*, Mg®") katyonlari ile bazi anyonlarin (CI, NO3 ve CO3%)
DLLME ile Fe, Au ve Pd ekstraksiyonuna etkileri incelendi. Ayrica Pb*, Cd*,
Mn%*, Fe**, Zn?*, Cr®" “iin etkisi de incelendi. Bunlarin yaninda deneylerde tampon
olarak kullanilan CH3COO™ iyonu da incelenmistir. Elde edilen sonuglar Tablo

4.2°de verilmistir.
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Tablo 4.2: Fe (1II), Au(Il) ve Pd (II) iyonlarinin 6n deristirilmesinde yabanci iyon
etkisi (Sulu ¢ozeltideki Fe: 0,2 pg mL™, Au: 0,2 pg mL™, Pd: 0,2 pg mL™, N=7)

Iyonlar | Eklenen Tuzu | Cien(ppm) % Fe % Au % Pd
10000 - - 96,2+0,9
Na* NaCl 20000 97,5+2,6 95,4+3.9 82,0£0,5
30000 96,0+1,0 95,5+2,0 -
50000 98.2+1,1 100,8+1,1 -
10000 - - 99,1+3,3
24 20000 96,4+3.3 96,6+0,5 73,312
Ca CaClz.2H;0 30000 08.3:2.7 | 99.742.4
50000 105,8+1,3 103,3+2,0
10000 - - 90,2+3,0
2+ 20000 95,2+5,7 94,0+5,5 88,4+0,8
Mg MgCl, 30000 97.2+3.4 92.840,9 ;
50000 94,5+1,7 94,7+1,8 -
10000 - - 94.7+0.6
K KCl 20000 98,3+3.3 95,8+3.,0 88,4+1,3
30000 95,9+4.6 96,0+3,9 -
50000 94 4+1,4 94,9+0,5 -
3+ 250 - 94,1+3,0 93,6+3.6
Fe Fe(NOs)s. 9H,0 500 - 86,0205 88.544.1
250 96,1+0,5 91,5+1,5 95,3+1,2
Cd* | Cd(NO3),.4H,0 500 98,9+2,2 83,5+2,6 96,0+2,7
1000 91,4+2,3 - 93,0+3,3
250 96,1+1,0 93,3+0,5 95,2+3,0
Zn** | Zn(NO3)2.6H,0 [ 500 100412.9 | 86,0005 077445
1000 94,6123 - 101,6£1,5
250 95,2+0,5 94.8+1,6 100,7+2,7
Pb* Pb(NO3), 500 96,7+2,7 87,3+2,2 88,9+0,4
1000 72,8+1,9 - -
3 500 97,7+3,0 94,3442 96,8+0,5
Cr Cr(NO;):.9H,0 1000 883105 88,2512 73,1535
Mn** Mn(SO,). H,0 500 96,0+3,0 92,1+2,1 97,3+1,0
5000 96,0+0.,9
SO~ Na,SO, 10000 96,1+3,4 94,0+0,5 96,7+2,2
20000 80,1+0,5 82,2421 94,6+1,0
5000 95,8+1,3 - -
NOs NaNO; 10000 76,8+1,5 99,1+1,3 101,242,7
20000 - 90,0+3,5 91,5+0,5
5000 - 94,4427 -
cr NaCl 10000 99,2+1,1 84,5+0,5 95,3+4,3
20000 90,3+2.1 - 88,3+1.,0
5000 94,6+1,4 95,0+0,8 -
CHsCOO | NaCH,COO 10000 85,9+0,5 88,2+1,0 94,0+0,5
20000 - - 88,8+0,5

(-): Calisilmadi
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Tablo 4.2°den de goriildigii gibi, maksimum iyon miktarlar ile genel olarak dogal
sulardaki iyon derisimleri dikkate alindiginda, yontemin bu iyonlarin bulundugu
ortamlara kolaylikla uygulanabilecegi anlasilabilir. Ayrica, yontemin, bazi metallerdeki
eser diizeydeki Fe (III), Au(Il) ve Pd (II) iyonlar1 tayininde kullanilabilecegini

gostermektedir.

4.4 Yontemin Analitik Degerlendirilmesi

Fe (III), Au (IT) ve Pd (II) iyonlarinin deristirilmesi ve tayini i¢in, optimize
edilen DLLME-AAS yontemi, lineerlik, gézlenebilme sinir1, geri kazanim, kesinlik
ve dogruluk gibi bazi analitik Olglitler dikkate alinarak analitik agidan

degerlendirilmistir.

Analitlere ait 6nderistirmesiz kalibrasyon dogrular1 Sekil 4.14, Sekil 4.16 ve
Sekil 4.18’de gosterilmistir. Dogrusal ¢alisma araligindaki Fe (I11), Au(ll) ve Pd (1)
kalibrasyon ¢ozeltilerine, dispersif sivi-sivi mikroektraksiyon yontemi uygulanarak,

onderistirmeli kalibrasyon dogrulari da ¢izilmistir (Sekil 4.15, 4.17 ve 4.19).
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Sekil 4.14: Fe (III) iyonunun dnderistirmesiz kalibrasyon dogrusu
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Sekil 4.15: Fe (111) iyonunun 6nderistirmeli kalibrasyon dogrusu
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Sekil 4.16: Au (IT) iyonunun 6nderistirmesiz kalibrasyon dogrusu
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Sekil 4.17: Au (IT) iyonunun 6nderistirmeli kalibrasyon dogrusu
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Sekil 4.18: Pd (II) iyonunun 6nderistirmesiz kalibrasyon dogrusu
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Sekil 4.19: Pd (II) iyonunun 6nderistirmeli kalibrasyon dogrusu

Deneysel zenginlestirme faktorii (Eg) Onderistirme uygulanarak bulunan
kalibrasyon dogrusunun egiminin, dnderistirme uygulanmadan olusturulan dogrunun

egimine oranidir. Yaptigimiz deneysel ¢aligmada, deneysel zenginlestirme faktorii;

Fe (III) i¢in EF = 0,2111/0,0216=9,8
Au (I) i¢in Ef =0,0977/0,0096 =10,2
Pd (1) i¢in Ef = 0,231/0,0244=9,5 olarak bulunmustur.

Teorik zenginlestirme faktorii ise, 6rnek hacminin, deristirme sonrasi elde edilen
¢Ozelti hacmine oranlanmasiyla bulunur. Deneyde 6rnek hacmi 5 mL, son ¢ozelti
hacmi 0,5 mL oldugu i¢in teorik zenginlestirme faktorii 10°dur. Buna gore teorik ve
deneysel zenginlestirme faktorii arasinda ©Onemli bir fark yoktur. Deneysel
zenginlestirme faktoriiniin bagil hatasi Fe (I11) igin % 2, Au (II) i¢in -% 2 ve Pd (II)
icin % 5 “dir.

Fe (Il), Au (II) ve Pd (II)’nin gdzlenebilme sinirmi tayin etmek igin, 5 mL’lik
cozeltiler kullanildi. Son hacim 0,5 mL’dir. 10 tane kor numune Olgiimlerinin
absorbans degerlerinin ortalamasi standart sapmasimnin 3 kati ile toplanarak elde
edilen absorbans degeri, Onderistirmeli kalibrasyon denkleminde yerine konuldu.

Gézlenebilme smirlart Fe (I11) icin 0,04 pg LY, Au (II) i¢in 0,19 ug L* ve Pd (11)
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icin 0,09 pg LY olarak bulunmustur. Kantitatif tayin smnirlart ise (10 o, n=10) Fe (111)
icin 0,31 pg LY, Au (II) igin 1,44 pg L ve Pd (II) igin 0,52 ug L “dir.

Tiiketim indeksi, bir birim zenginlestirme faktorii elde etmek i¢in tiiketilen, mililitre
cinsinden 6rnek hacmi olarak tanimlanir (Baliza ve dig., 2009). Analit iyonu igeren
sulu O6rnek c¢ozeltisi hacminin deneysel zenginlestirme faktdriine oranlanmasiyla
hesaplanmistir. DLLME-FAAS yoOnteminin analitik verileri Tablo 4.3’te

Ozetlenmistir.

Tablo 4.3: DLLME-FAAS ile Fe, Au ve Pd tayini igin analitik veriler

Analitik Olgiitler Fe Au Pd
Lineer aralik (mg L'l) 0,25-5 0,5-5 0,5-5
r? 0,9989 0,9991 0,9991
Deneysel zenginlestirme faktorii 9,8 10,2 9,5
Teorik zenginlestirme faktori 10 10 10
Gozlenebilme sinir1 (LOD, pug L™ (36, n=10) 0,04 0,19 0,09
Kantitatif tayin sir1 (LOQ, pg L") (106, n=10) 0,63 1,44 0,72
Ornek Hacmi (mL) 5 ) 5
Tiiketim indeksi (mL) 0,51 0,49 0,53

45 Gergek Ornek Analizleri

45.1 I¢me Suyu Analizi

Optimize edilen dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon yontemi ile Fe(III),
Au(11) ve Pd(II) zenginlestirme ydntemi 6nce Pamukkale Universitesi, Fen-Edebiyat
Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Analitik Kimya arastirma laboratuvart musluk suyu ile
piyasada pet sisede satilmakta olan igme sular1 analizine uygulandi. Su 6rnekleri
herhangi bir 6n islemden gecirilmeden Boliim 4.1.8’de agiklanan DLLME yontemi
uygulandi. Son ¢ozelti hacmi 0,5 mL’ye tamamlandi. Cozeltideki demir, altin ve
paladyum, alevli AAS-mikroenjeksiyon teknigi ile tayin edildi. Elde edilen analiz
sonuglar1 Tablo 4.4’te verilmistir. Geri kazanim degerleri % 94 ile %101 araliginda,

bagil standart sapma degerleri ise % 0,99-2,1 araliginda bulunmustur.
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Tablo 4.4 Cesitli su 6rneklerindeki Fe(Ill), Au(Il) ve Pd(Il) geri kazanim degerleri,

(N=4, xort + s)
Fe Au Pd
Eklenen, Bulunan, Geri Eklenen, Bulunan, Geri  Eklenen, Bulunan, Geri
Ornek ug ng, Xor £s  kazanim,% ug ng, Xor £s  kazanim, ug ng, Xo£s  kazanim%
%
0 Gozlenemedi - 0 GoOzlenemedi 0 Gozlenemedi -
Musluk 0,5 0,49+0,03 98 0,5 0,48+0,02 96 0,5 0,49+0,01 98
Suyu 1 0,99+0,01 99 1 0,95+0,01 95 1 0,96+0,01 96
2 1,92+0,02 96 2 1,98+0,03 99 2 1,94+0,03 97
0 Gozlenemedi - 0 GoOzlenemedi - 0 Gozlenemedi -
Nestle 0,5 0,47 £0,01 94 0,5 0,49+0,01 98 0,5 0,49+0,01 98
1 0,99 +0,01 99 1 0,96+0,01 96 1 0,99+0,01 99
2 1,97 £0,03 98 2 1,94+0,03 97 2 1,98+0,01 99
0 GoOzlenemedi - 0 Gozlenemedi - 0 Gozlenemedi -
Pinar 0,5 0,48 +0,01 96 0,5 0,49 +0,03 98 0,5 0,50+0,01 100
1 1,01 +0,01 101 1 0,96 +£0,01 96 1 0,95+0,02 95
2 1,92 £0,04 96 2 1,93 +0,01 97 2 1,934+0,02 97

45.2 Atik Su Analizi

Atik su ornekleri, Denizli Belediyesi atik su aritma tesisinden giris ve

cikis suyu olarak alindi. Alman atik su Orneklerinden olan giris suyu c¢ok kirli

oldugundan once adi siizge¢ kagidindan, sonra siyah ve mavi bant slizge¢ kagidindan

stizildiikten sonra siliziintii 0,45 pm gozenek biiylikliigline sahip seliiloz nitrat

membran filtreden (Sartorius GmbH, Germany) siiziildii. Atik su 6rneklerinden olan

cikis suyu sadece 0,45 pum gozenek biiyiikliigline sahip seliilloz nitrat membran

filtreden (Sartorius GmbH, Germany) siiziildii. Siiziilen atik su 6rneklerinden 5 mL

aliarak gelistirilen DLLME yontemi uygulandi. Ayrica atik su Orneklerine analit

ekleme de yapildi. Son ¢6zelti hacmi 0,5 mL’ye tamamlandi. Cozeltideki demir, altin

ve paladyum alevli AAS ile tayin edildi (Tablo 4.5).
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Tablo 4.5: Atik su 6rneklerindeki Fe (II1), Au(IT) ve Pd (II) iyonlarinin geri kazanim
degerleri, (N=4, xort £ s)

Fe Au Pd
Eklenen, Bulunan, Geri Eklenen, Bulunan, Geri Eklenen, Bulunan, Geri
Ornek ug UE, Xort £ kazanim,% ng g, Xort £ S kazanim, ug LE, Xort £ S kazanim,
% %
Atik 0 Gozlenemedi - 0 Gozlenemedi - 0 Gozlenemedi -
Su- 0,5 0,48 £0,01 96 0,5 0,48+0,01 96 0,5 0,49+0,02 98
Giris 1 1,00 +£0,01 100 1 0,98 +0,01 98 1 1,00+0,01 100
Suyu 2 1,99 +0,02 99 2 1,98 +£0,02 99 2 2,00+0,02 100
Atik 0 Gozlenemedi - 0 Gozlenemedi - 0 Gozlenemedi -
Su- 0,5 0,48 +0,01 96 0,5 0,49 +0,01 97 0,5 0,47+0,02 94
Cikis 1 0,95 +0,02 95 1 0,97 £0,01 97 1 0,95+0,03 95
Suyu 2 1,98 +0,02 99 2 1,91 +0,03 96 2 1,99+0,02 99

45.3 Standart Referans Madde Analizi

Yontemin dogrulugunu test etmek amaciyla, gelistirilen yontemin diger
bir uygulamasi olarak endiistriyel atik su 6rneginde bakir tayini gergeklestirildi. Son

¢Ozelti hacmi 0,5 mL’dir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.6’da verilmistir.

Tablo 4.6 Endiistriyel atik suda demir tayini (N=4)

Sertifikali Deger Bulunan Deger
mg L™ mg L™, Xort £ ts/VN
BCR-715
3+0,27 2,83+0,02
Endiistriyel Atik Su

Tablo 4.6’dan goriildiigii gibi, referans madde ile yapilan c¢alismada,
demir i¢in sertifikali deger ile bulunan deger arasinda 6nemli bir fark olmadigi

goriildii. Bagil hata % -5,67 olarak bulundu.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi (alevli AAS), sivi veya kolayca sivi
cozeltileri elde edilebilen 6rneklerde eser diizeyde bulunan element analizlerinde
yaygin olarak kullanilan bir analiz metodudur. Ancak eser elementlerin tayinleri
disiik derisim diizeyleri ve ortam bilesenlerinin bozucu etkileri dolayisiyla
sorunludur. Bu problemin ¢6ziimii i¢in genel olarak ayirma-zenginlestirme
yontemlerine bagvurulmaktadir. Bu yontemler arasinda ekstraksiyon, adsorpsiyon ve

birlikte ¢oktiirme yaygin olarak kullanilmaktadir.

Tez kapsaminda yapilan ¢aligmalarda, zenginlestirme yontemi olarak, siv1 faz
mikroekstraksiyon yontemlerinden dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon yontemi
secilerek eser miktardaki demir, altin ve palladyumun karmin ile kompleksi
olusturmus ve analitlerin sulu fazdan organik faza ekstraksiyonu gerceklestirilmistir.
Yontemin tayin basamaginda alevli AAS kullanilmistir. Gelistirilen yontem igin
optimum sartlarin aragtiritlmasina yonelik yapilan deneyler ve elde edilen sonuglar

asagida tartisilmistir.

Ik olarak, metal komplekslerinin olusumunda en onemli etken pH
oldugundan, tampon ¢ozeltiler kullanilarak pH’in ekstraksiyon etkisi incelenmistir.
Model ¢ozelti pH’1 2-10 araliginda ayarlanarak, eser diizeydeki elementlerin geri
kazanma verimleri incelenmistir. Fe(lll), Au(ll) ve Pd(Il) metal iyonlarinin kantitatif

geri kazanimi i¢in; optimum pH’in 9 oldugu bulundu (Sekil 4.3).

Optimum ligand miktarin1 belirlemek amaciyla model ¢ozeltilerin pH’1 9’a
ayarlanip model ¢ozeltilere 0—1 mg araliginda ligant eklenerek Fe(l1l), Au(ll) ve
Pd(IT) iyonlarmin kantitatif geri kazanma verimi incelenmistir (Sekil 4.4). Optimum

ligant miktar1 0,2 mg olarak elde edildi.

Ekstraksiyon yonteminde, yogunlugu sudan yiiksek olan ve santrifiijleme
islemi ile sulu fazdan kolaylikla ayrilabilen, kloroform, karbontetrakloriir,
diklorometan, klorobenzen gibi organik c¢dziiciiler, ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak
tercih edilir. Fe(Ill), Au(Il) ve Pd(II) iyonlar1 i¢in kantitatif olarak geri kazanma
degerleri kloroform kullanildiginda elde edildi (Sekil 4.5).
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Ekstraksiyon yonteminde, ekstraksiyon ¢oziiclisii olarak segilen kloroform
hacminin Fe(llI), Au(Il) ve Pd(Il) iyonlarinin geri kazanimina etkisi incelenmistir.
Sabit deney sartlar1 altinda, 50-500 uL araliginda ekstraksiyon ¢6ziicii hacmi etkisi
taramasi yapildi (Sekil 4.6). Demir, altin ve paladyumun geri kazanimi i¢in en iyi

verim 250 pL kloroform kullaniminda gerceklestigi goriildii.

Demir, altin ve palladyumun DLLME ile Onderistirilmesinde, dispersif
(dagitict) ¢ozicii tiirleri etkisi de incelendi (Sekil 4.7). Bu amagla, metanol, etanol,
asetonitril, aseton ve tetrahidrofuran ¢oziictileri kullanildi. Fe(lll), Au(ll) ve Pd(ll)
iyonlar1 i¢in kantitatif olarak geri kazanma degerleri, en iyi verimle aseton
kullanildiginda elde edildi. Bu nedenle Fe(lll), Au(ll) ve Pd(Il) iyonlarinin

zenginlestirme ¢aligsmasinda, dispersif ¢oziicii olarak aseton segildi.

Demir, altin ve palladyumun geri kazanimina dispersif ¢6ziicii hacminin
etkisi incelendi. Boylelikle dispersif ¢oziiclisii olarak kullanilan aseton 0-3000 pL
araliginda degistirilerek kullanildi ve en yiiksek verime 1000 pL aseton
kullanildiginda ulasildi (Sekil 4.8).

DLLME ile Onderistirmede, ekstraksiyon siiresinin Fe(lll), Au(ll) ve
Pd(Il)’un geri kazanimina etkisi incelenmistir. Sabit deney sartlari altinda, 0-10 dk
araliginda ekstraksiyon zamani etkisi taramasi yapilarak, optimum ekstraksiyon
stiresi 2 dakika olarak belirlendi (Sekil 4.9). Ektraksiyon islemi sirasinda vorteks
kullan1lmaz ise, geri kazanma verimlerinin diistiigli goriilmiistiir. Bu nedenle, tim

ekstraksiyon igslemlerinde vorteks kullanilmistir.

Fe(l11), Au(Il) ve Pd(II)’un DLLME ile 6nderistirilmesinde, ekstraksiyon islemi
sonrasinda sulu faz ile organik fazi ayirmak igin santrifiijleme islemi gerekmektedir.
Diger deney sartlarini sabit tutarak 1500-5500 rpm araliginda santrifiij devri taramasi
yapildi. Optimum santrifiij devri 3500 rpm secilmistir (Sekil 4.10).

DLLME ile 6nderistirmede, santrifiij sliresinin demir, altin ve paladyumun geri
kazanimina etkisi incelenmistir. Sabit deney sartlari altinda, 1-20 dk aralifinda

santrifiijlendi, santrifiij siiresi 5 dakikanin yeterli oldugu bulunmustur (Sekil 4.11).

Demir, altin ve palladyumun geri kazanimina 6rnek hacminin etkisini

incelemek i¢in optimum sartlarda diger veriler sabit tutularak yapilan deneyler ile

39



ornek hacmi 5-50 mL arasi tarand1 (Sekil 4.12). Optimum 6rnek hacmi olarak 5 mL

secilmistir.

Literatiirde, ekstraksiyon tekniklerinde, sulu ortama tuz ilavesinin
ekstraksiyon verimini arttirdigi bilinmektedir. Bu yiizden, sulu ortama eklenen tuzun
Fe(l1I), Au(Il) ve Pd(Il) iyonlarinin kantitatif geri kazanimina etkisi incelenmistir.
Genellikle bu amag i¢in NaCl kullanilir. Sulu ¢ozeltide NaCl miktar1 % 0-5 (w/v)
olacak sekilde deneyler gergeklestirildi (Sekil 4.13). NaCl eklendiginde elde edilen
geri kazanim degeri ile tuz ilave edilmeden elde edilen geri kazanim degerlerinin her
ikisinin de kantitatif oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle deneysel ¢aligsmalara, ortama

tuz eklenmeden devam edilmistir.

Gelistirilen yontemin dogal sulara uygulanmasi amaglandigindan, dogal su
orneklerinde bulunabilecek bazi iyonlarin etkileri incelenmistir (Tablo 4.1). Tablo
4.1°de verilen maksimum tolere edilebilir matriks iyon miktarlar ile dogal sulardaki
iyon derisimleri dikkate alindiginda, yontemin dogal su oOrneklerine ve bazi
metallerdeki eser diizeydeki demir, altin ve palladyumun tayinlerinde

kullanilabilecegini gostermistir.

Gelistirilen DLLME yontemi, analitik ag¢idan degerlendirilmis ve deneysel
zenginlestirme faktorleri, Fe(IIl) iyonu i¢in 9,77, Au(Il) iyonu i¢in 10,17 ve Pd(Il)
iyonu i¢in 9,46 olarak bulunmustur. Fe(IIl), Au(Il) ve Pd(Il) iyonlart igin
zenginlestirme Oncesi ve zenginlestirme sonrasi kalibrasyon dogrulari da ¢izilmistir

(Sekil 4.14-4.19).

Yukarida elde edilen bulgular 15181nda gelistirilen DLLME yontemi musluk
suyu, sise suyu ve atik su 6rneklerinde Fe(IIl), Au(Il) ve Pd(II) tayini i¢in uygulandu.
Gelistirilen yontem ile tim su 6rneklerinde Fe(l1l), Au(ll) ve Pd(Il) derisimleri tayin
sinirinin - altinda  bulundu. Yontemin dogrulugu i¢in standart ekleme yontemi

kullanildi (Tablo 4.3-4.4).

Gelistirilen yontemin dogrulugu BCR-715 endiistriyel atik su standart
referans madde ile test edilmistir. Fe i¢in bulunan deger sertifikali deger ile

karsilastirildiginda % bagil hata degeri -5,67 olarak bulunmustur (Tablo 4.6).
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Sonug olarak, gelistirilen DLLME yontemi, dogal su orneklerine ve bazi
metallerdeki eser diizeydeki demir, altin ve palladyumun zenginlestirilmesine ve

alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayinine uygulanabilir.
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